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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Metallocene mit arylsubstituierten Indenylderivaten als Liganden, 
die sehr vorteilliaft als Katalysatorkomponenten be! der Herstellung von Polyolefinen mit liolier Isotalctizitat, enger 
5 Molmassenverteilung und sehr hoher Molmasse verwendet werden konnen. 

Polyolefine mit lioher IVIolmasse besitzen insbesondere Bedeutung fur die Herstellung von Folien, Flatten oder 
GroBhohlkorpern oder Formteilen, wie beispielsweise Rohren. 

Aus der Literatur ist die Hersteiiung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination mit 
Aluminoxanen oderanderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation 
10 uberfuhren und stabilisieren konnen, bekannt. 

Losliclie IVIetallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-dialkyl bzw. dihabgenid in Kom- 
bination mit oligomeren Aluminoxanen konnen Etiiylen mit guter und Propylen mit maBiger Aktivitat polymerisieren. 
Man eriialt Polyetliylen mit enger Molmassenverteilung und mittlerer Molmasse. Das auf diese Weise hergestellte 
Polypropylen ist ataktisch und hat eine sehr niedrige Molmasse. 
'5 Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zir- 

koniumdichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in einer Suspensionspolymerisation (vgl. EP 185 91 S). Das Poly- 
mer besitzt eine enge Molmassenverteilung. Besonderer Nachteil dieses Verfahrens ist, daB bei technisch relevanten 
Polymerisationstemperaturen nur Polymere mit sehr niedriger Molmasse hergestellt werden konnen. 

Es wurde auch eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorgesclilagen, 
20 welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung 
der Kornmorplnologie des Polymeren fuhrt (vgl. DE 37 26 067). Die Voraktivierung erhoht die Molmasse jedoch nicht 
wesentlich. 

Weiterhin sind Katalysatoren auf der Basis von Ethylenbisindenylliafniumdiclilorid und Etliylenbis(4,5;6,7-tetrahy- 
dro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hoher- 
25 molekulare Polypropylene hergestellt werden konnen (vgl. J. Am. Chem. Soc. (1987), 109 , 6544). Unter technisch 
relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Polymere nicht befrie- 
digend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatorsysteme vergleichsweise gering. Verbunden mit den hohen Ka- 
talysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation nicht moglich. 

Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden, bei 
30 denen die durch eine Brucke fixierten aromatischen 7i-Liganden in 2-Stellung (vgl. DE 40 35 886) oder in 2- und 4-Stel- 
lung (vgl. DE 41 28 238) Substituenten tragen. 

Eine weitere Steigerung der Molmasse wurde durch die Venwendung aromatischer it-Liganden mit Substituenten 
in 2-, 4- und 6-Stellung (vgl. DE 41 39 596) sowie aromatischer u-Liganden vom 4,5- Benzoindenyltyp erreicht (vgl. 
DE 41 39 595). 

35 Die letztgenannten Metallocene mit den genannten Substituenten sind in dieser Hinsicht bei einer Polymerisati- 

onstemperatur von 70°C bereits sehr leistungsfahig. Trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei der technisch op- 
timalen Polymerisationstemperatur von 70°C fur viele technische Anwendungen wie beispielsweise die Herstellung 
von Polymeren fur Rohre und GroBhohlkdrper sowie spezielle Fasern noch zu gering. 

Unter dem Zwang groBtechnisch kostengunstiger Produktion muB bei moglichst hohen Reaktionstemperaturen 

40 polymerisiert werden, da bei hbheren Polymerisationstemperaturen die entstehende Reaktionswarme mit weniger 
Kuhlmedium abgefuhrt werden kann. Daher kann der Kuhlwasserkreislauf deutlich geringer dimensioniert werden. 

Ein haufig auftretender Nachteil der loslichen (homogenen) jVlelallocenVMethylaluminoxan-Katalysatorsysteme in 
Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfallt, ist die Ausbildung von starken Belagen an Reaktor- 
wanden und Ruhrer. Diese Belage entstehen durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn das Metallocen, oder 

45 Aluminoxan, oder beide gelost im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen 
regelmaBig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den War- 
meaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 

Es ist daher vorteilhaft, Metallocene in getragerter Form einzusetzen. Ein effizientes und einfaches Verfahren zur 
Tragerung von Metallocenen, das universell in alien Polymerisationsverfahren einsetzbar ist, ist vorgeschlagen worden 

50 (vgl.EP-A-578 838). 

Ein weiterer Nachteil im Fall der stereospezifischen Polymerisation prochiraler Monomere, z.B. von Propylen, mit 
Metallocenkatalysatoren ist die relativ niedrige Isotaxie, die sich im Falle von isotaktischem Polypropylen in niedrigen 
Schmelzpunkten auswirkt. Insbesondere Metallocene mit Substituenten in 2- und 4-Stellung und speziell rac-Dime- 
thylsilylbis(2-Methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkondichlord in Kombination mit Methylaluminoxan liefern im Fall von Pro- 
55 pylen ein Polymer mit hoher Isotaktizitat und daher hohem Schmelzpunkt (vgl. EP-A-530 647). Trotzdem sind die 
erzielbaren Schmelzpunkte bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70°C) fur einige technische 
Anwendungen zu niedrig. 

Es gibt allerdings auch technische Anwendungen, bei denen niedrige Schmelzpunkte enwunscht sind. 
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Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren und/oder ein Katalysatorsystem zu finden, das Polymere mit sehr hoher 
Molmasse und im Fall der isospezifischen Polymerisation prochiraler Monomere Polymere mit hoher Isotaxie in groRer 
Ausbeute erzeugt. Durch Tragerung konnten dieausdem Stand derTechnik bekannten Nachteile durch Belagsbildung 
und hohen Feinkornanteil vermieden warden. Durch Verwendung von Wasserstoff ale Molmassenregler sollte dann 
5 der gesamte Bereich der technisch interessanten Molmassen mit nur einem Metallocen abgedeckt warden konnan. 

Es wurda nun gefunden, daB Matallocane mit speziellen Indenylderivatan als Liganden geaignata Katalysatoren 
(Katalysatorkomponantan) bai der Harstellung von Polyolefinen mit hoher Molmassa, insbesondare bei Varwandung 
prochiraler Monomere von isotaktischen Polyolefinen mit sehr hoher Molmasse und sehr hoher Isotaxie sind. 

Durch Umsetzung dieser loslichen Metallocene mit einer getragerten aluminiumorganischen Katalysator-Kompo- 
10 nente entsteht ein Katalysatorsystem, das zur Alctivierung keinen zusatzlichen Cokatalysator benotigt und die Ausbil- 
dung von Reaktorbelagen vollstandig vermeidet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verbindungen der Formel I: 




worin 

40 

W ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, 

R'' und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^-Cio-Alkyl-, eine Ci-Cio-Alkaxy-, eine 
Cg-C-io-Aryl-, eine Cg-C^io-Aryloxy-, eine C2-C.|o-Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl-, aina C7-C4o-Alkylaryl-, eine Cs- 
C4o-Arylalkanyl-, eine OH-Gruppe oder ain Halogenatom bedeuten, 

45 die Reste R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-Cio-Alkylgruppe, 

die halogeniert sein kann, eine Cg-Cio-Arylgruppe, einen NR1V. SfV^-. -OSiRiV. -SiR^i^a- oder -PRiV^est 
bedeuten, worin R16 ein Halogenatom, eine C.|-C.|o-Alkylgruppe oder eine Cg-C^o-Arylgruppe ist, 
r4 bis Ris gleich oder verschieden sind und die fur R3 genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte Reste 
R'* bis Ri2 iT^it den sie verbindenden Atomen eInen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe bilden, 

so Oder die Reste R^ und R^ oder R^^ den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder aliphatischen Ring 

biiden, 

R13 
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u2_ ^2 c c_ — 0 0 — 



=BR14, =AIR14 -Ge-, -0-, -S-, =SO, ^SOj, =NR14, ^CO, =PR14 oder =P(0)R14 ist, wobei R^^ und R^s gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkyl-, eine Ci-CiQ-Fluoralkyl-, eine 
C-|-C-|Q-Alkoxy-, eine Cg-C-|Q-Aryl-, eine Cg-C-,Q-Fluoraryl-, eine Cg-C-|Q-Aryloxy-, eine Cg-Cio-Alkeny!-, eine C7- 
C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-, eine Cg-C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten, oder Ri* und R^s jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und 
M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfaliren zur Herstellung sines Olefinpolymers durcli Polymerisation 
Oder Copolymerisation eines Olefins der Formel Ra-CH=CH-R'>, worin R^ und R*" gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R^ und R*" mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 1 00 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher 
aus einem Metallocen ale Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind Metallocene der Formel I 
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worin ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensyslems, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob, Tantal, Clirom, IVIolybdan oder Wolfram, vorzugsweise Zirkonium, Hafnium und Titan ist. 

R'' und R2 sind gleicli oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine Ci-Ciq-, vorzugsweise 0^-03- 
Alkylgruppe, eine C,-Cio-,vorzugsweise C^-Cj-Alkoxygruppe, eine Cg-CiQ-, vorzugsweise Cg-Cg-Arylgruppe, eine Cg- 
C^o". vorzugsweise Cg-Cg-, Aryloxygruppe, eine Cg-C^o"' vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugs- 
weise C7-C^o"Afylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci2-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise Cg- 
Ci2-Arylalkenylgruppe, oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor 

Die Reste R^ bis R^^sjnd gleich oder verscliieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt 
Fluor, Chlor oder Brom, eine Ci-Ciq-, vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe, die fialogenlert sein kann, eine Cg-C-io-, vor- 
zugsweise Cg-Cg-Arylgruppe, einen - NR^V. -SR''^-, -OSIRiSg-. -SIR^ V o^ier -PRi^g-Rest, wobel RI6 ein Halogen- 
atom, vorzugsweise Chlor, oder eine C^-C^g'^ vorzugsweise C^-C4-Alkylgruppe oder eine Cg-C^Q-, vorzugsweise Cg- 
Cg-Arylgruppe sein kann. 

Die benachbarten Reste R^ bis R^^ konnen mit den sle verbindenden Atomen einen aromatischen, vorzugsweise 
6-glledrlgen aromatischen oder allphatlschen, vorzugsweise 4-8-gliedrlgen allphatlschen Ring bllden. 

R13 Ist 



15 [15 
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10 

=BR14, =AIR14, -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR14 =co, =PR14 Oder =P(0)R14, vorzugsweise 



15 



20 



25 



30 




=BR14, =AIR14, -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR14, =co, =PR14, oder =P(0)R14, wobei Ri* und R15 gieich Oder 
35 verschieden sind und ein Wasserstoffatom, sin Halogenatom, eine Ci-Ciq-, vorzugsweise -C4-Alkylgruppe ins- 

besondere Methylgruppe, eine Ci-C^o"'^''J°''3"^'"i vorzugsweise CFs-Gruppe, eine Cg-Cig-, vorzugsweise Cg-Cs- 
Aryl-, eine Cg- Cig-Fluoraryl-, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine Ci-Ciq-, vorzugsweise C-|-C4-Alkoxy- 
gruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C2-Cio"' vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugs- 
weise Cy-C-io-Arylalkylgruppe, eine Cg-C4o-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe, eineC7-C4o-, vorzugsweise 
40 C7-C.|2-Alkylarylgruppe bedeuten oder Ri^ und R^s jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

M2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium oder Germanium. 

Fur Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, dal3 

45 

W Zirkonium oder Hafnium ist, 

Ri und R2 gleicli sind und eine C-i-Cg-Alkylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste gieich sind und 
eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeuten, 

50 

bis R''^ gieich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C.|-C4-Alkylgruppe bedeuten, 
Ri3fur 

55 
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10 

steht, wobei Silizium Oder Germanium ist und Ri"* und R^s gieich Oder verschieden sind und fOr eine C-1-C4- 
Alkylgruppe Oder eine Cg-Cio-Aryigruppe stelien. 

Weiterhiin bevorzugt sind Verbindungen der Formei i, bei denen die Reste R* und R^ Wasserstoff bedeuten und 
'5 r5, r6 und R8 bis Ris fur eine C.,-C4-Ail(yigruppe oder Wasserstoff stelien. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formei I, bei denen Zirlcon ist, Ri und R2 gleicli sind und Clilor 
bedeuten, die Reste R3 gleicli sind und eine Ci-C4-Allcylgruppe bedeuten, R^ und R^ fur Wasserstoff stelit, RS, R6 und 
r8 bis Ri^ gieich oder verscliieden und eine C-^-C^- Ailcyigruppe oder Wasserstoff bedeuten und R^^ fur 

20 



25 




30 stefit, wobei 1^2 siiizium bedeutet, und Ri* und RiSgieicli oder verscliieden sind und fur eine Ci-C4-Aii<yigruppe oder 
eine Cg-C^o'^rylgruppe stehen. 

Die Herstellung der l\^etallocene I erfolgt nach iiteraturbekannten Verfahren und ist im nachfolgenden Reaktions- 
schema wiedergegeben 



35 



40 



50 



55 



7 



EP 0 576 970 B1 




so 



EP 0 576 970 B1 




EP 0 576 970 B1 




L i / R^L i 



METALLOCEN de r Fo rme I I 



Die 2-Phenyl-benzylhalogenidderivate der Formel Asind im Handel erhaltlich oder konnen nach literaturbekannten 
Methoden hergestellt werden. 

Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formei B erfoigt durcli Reaktion mit substituierten i\^aionsaureestern 
unter basisclien Bedingungen, wie beispieisweise in ethianolischen Losungen von Nalriumethanolat. 

Die Verbindungen der Fornnel B werden mit Alkaliliydroxiden wie Kaliumliydroxid oder NatriumPiydroxid verseift 
unddurch Behandein der entstandenen Dicarbonsauren mitWarme zu den Verbindungen der Fornnel Cdecarboxyllert. 

Der RingschluB zu den entsprechenden Phenyl-1 -indanonen der Fornnel D erfoigt durch Unnsetzung nnit Chlorie- 
rungsreagentien wie beispieisweise SOCIg zu den entsprechenden Saurechloriden und anschlieBender Cyclisierung 
mit einem Friedel-Crafts-Katalysator in einem inerten Solvent, wie z.B. AICI3 oder Polyphosphorsaure in IVIethylen- 
clnlorid oder CSj. 

Die Umsetzung zu den 7-Phenyl-indenderivaten der Formel E erfoigt durch Redul^tion mit einem hydridiibertra- 
genden Reagenz, wie beispieisweise Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid oder Wasserstoff und einem ent- 
sprechenden Katalysator in einem inerten Losungsmittel wie beispieisweise Diethylether oder Tetrahydrofuran zu den 
entsprechenden Alkoholen und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen, wie beispielsaweise p-To- 
luolsulfonsaure oder einer wassrigen Mineralsaure oder durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie 
Magnesiumsulfat, wasserfreiem Kupfersulfat oder Molekularsiebe. 

Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel G und die Umsetzung zu den verbrOckten chiralen l\^etallocenen 
der Formel H sowie die Isolierung der gewiinschten racemischen Form ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das Phe- 
nylindenderivat der Formel E mit einer starken Base wie beispieisweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem inerten 
Losungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel F zu dem Ligandsystem der Formel G umgesetzt. 
Dieses wird anschlieBend mit zwei Aquivalenten einer starken Base wie beispieisweise Butyllithium oder Kaliumhydrid 
in einem inerten Losungsmittel deprotoniert und mit dem entsprechenden Metalltetrahalogenid wie beispieisweise 
Zirkoniumtetrachlorid in einem geeigneten Losemittel umgesetzt. Geeignete Losemittel sind aliphatische oder aroma- 
tische Losemittel, wie beispieisweise IHexan oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispieisweise Tetrahydrofuran 
Oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispieisweise Methylenchlorid oder halogenierte aro- 
matische Kohlenwasserstoffe wie beispieisweise o-Dichlorbenzol. Die Trennung der racemischen und der meso-Form 
erfoigt durch Extraktion oder Umkristallisation mit geeigneten Losemitteln. 
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Die Derivatisierung zu den Metallocenen der Formel I kann beispielsweise durch Umsetzung mil Alkylierungsmil- 

teln wie IVIetliyllitliium erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Metallocene I sind hochaktive Katalysatorkomponenten fur die Olefinpolymerisation. Die 
chiralen IVletallocene warden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet warden kann abar aucli das reine Enan- 
tiomere in dar (+)- odar (-)-Form. Mil den reinan Enantiomeren ist ein optiscli aktives Polymer liarstallbar. Abgatrennt 
werden sollta jedocli die maso-Form dar Matallocene, da das polymerisationsaktive Zentrutn (das IVIetallatom) in diesan 
Verbindungen wagen der Spiagelsymmetrie am Zentralmetallatom niclit melir cliiral ist und daher kain liochisotakti- 
sclies Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgatrennt, ensteht neben isotaktischen Polymeren auch 
ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formkorper, kann dies durchaus wun- 
schenswert sein. 

ErflndungsgemaB wIrd als Cokatalysator bevorzugt eIn Alumlnoxan der Formel lla fur den llnearen Typ und/oder 
der Formel lib fur den cycllschen Typ verwendet, 



R ' ' 
I 

■ A I - 



(lla) 



R^^ 



(lib) 



p + 2 



wobei in den Formein lla und lib die Reste R^^ gleich oder verschieden sein konnen und eine Ci-Ce- Alkylgrupppe, 
eine Ce-Ci8~A'yl9''uPPS> Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 
35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R^^ gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 

Methyl. 

Sind die Reste R^^ verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40% (Zahl der Reste R'' '') enthalten sind. 
40 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 

ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, fast, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in ainam inerten 
Losungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mil verschiedenen Re- 
sten Ri werden baispialswaisa antsprachend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtri- 
45 alkyle mit Wasser umgesetzt. 

Die genaue Struktur der Aluminoxane lla und lib ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverblndung, die In freler Form oder als Addukt vorllegt, gemelnsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dam EInsatz In dar Polymerisatlonsraaktlon mit einem Aluminoxan der Formel 
50 lla und/oder lib vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat dautlich erhoht und die Kornmorphologie 
verbessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei 
das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlen- 
wasserstoff elgnet sich ein aliphatischer oder aromatlscher Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzantration das Aluminoxans in dar Losung liegt im Baraich von ca. 1 Gaw.-% bis zur Sattigungsgranze, 
55 vorzugswelse von 5 bis 30 Gew.%, jewells bezogen auf dia Gasamtlosungsmenge. Das Metallocen kann In der gleichan 
Konzantration aingesatzt warden, vorzugswelse wird es jadoch In eIner Menga von lO^'* - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierung batragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugswelse 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von - 78 bis lOO^C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 
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Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder 
eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Das IVletallocen kann aucli auf einen Trager aufgebracht warden. Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise 
Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganisclie Tragermaterialien wie beispielsweise Ma- 
5 gnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, d.h. die aluminiumorganische Verbindung, auf einen Trager wie beispiels- 
weise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyole- 
finpulver in feinverteilter Form aufgebracht und dann mit dam Metallocen umgesetzt. 

Als anorganische Trager konnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung von Ele- 
10 ment-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KorngroBen-Vertei- 
lungen und Kornformen herstellbar sind. 

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der 
folgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter Ausfuhrung mit einem Umpumpsystem der 
Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhlkreislauf uber einen 
'5 Warmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt uber einen AnschluB im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an und druckt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetau- 
scher in den Reaktor zuruck. Der Mischer ist so gestaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befindet, 
wo eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit entsteht, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Stromungs- 
richtung eine dunne Zuleitung gefuhrt ist, durch welche - getaktet - jewells eine definierte Menge Wasser unter 40 bar 
20 Argon eingespeist werden kann Die Kontrolle der Reaktion erfolgt uber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf. 

Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet. 

Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm^ Volumen werden 5 dm^ Decan unter Inertbedingungen vorge- 
legt. 0,5 dm3 (=5,2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25''C zugefugt. Danach werden 250 g Kieselgel SD 3216-30 
(Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonfliefBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter in den 
25 Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge von 
76,5 g Wasser wird in Portionen von 0,1 cm^ wahrend 3,25 h jeweils alle 15 s in den Reaktor gegeben. Der Druck, 
herruhrend vom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehalten. 
Nachdem alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das Riihren noch 5 h bei 
25° C fortgesetzt. 

30 Der in dieser Weise hergestelltegetragerte Cokatalysator wird als eine 10%ige Suspension in n-Decan eingesetzt. 

Der Aluminiumgehalt ist 1,06 mmol Al pro cm^ Suspension. Der isolierte Feststoff enthalt 31 Gew.% Aluminium, das 
Suspensionsmittel enthalt 0,1 Gew.% Aluminium. 

Weitere Moglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokatalysators sind in EP 92 107331.8 beschrieben. 
Danach wird das erf IndungsgemaBe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, Indem das geloste 
35 Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator geruhrt wird. Das Losemittel wird entfernt und durch einen Kohlenwas- 
serstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unloslich sind. 

Die Reaktion zu dem getragerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20° bis -i-120°C, bevorzugt 
0-1 00°C, besonders bevorzugt bei 1 5° bis 40°C. Das Metallocen wird mit dem getragerten Cokatalysator in der Weise 
umgesetzt, daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew% in einem alipha- 
40 tischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, Dieselol mit einer Losung des Metallocens in einem 
inerten Losungsmittel wie Toluol, Hexan, Heptan, DIchlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallo- 
cens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine Losung des Metallocens mit dem Feststoff des Cokataly- 
sators umgesetzt werden. 

Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verruhren bei einem molaren Al/M^-Ver- 
45 haltn is von 100/1 bis 10000/1 , bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 120 Minuten, be- 
vorzugt 10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen. 

Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Ver- 
wendung der erflndungsgemaBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Veranderungen in der 
Farbe der Reaktlonsmischung auf, an deren Verlauf sIch der Fortgang der Reaktion verfolgen laBt. 
so Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die uberstehende Losung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder 

Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, Dieselol, DIchlormethan zur Entfernung loslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur 
Entfernung von nicht umgesetzten und damit loslichem Metallocen, gewaschen. 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im \fekuum getrocknet als Pulver oder noch Losemittel 
55 behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merlsatlonssystem eindosiert werden. 

ErfindungsgemaB konnen an Stelle oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formein R^2xNH4.xBR''^4, 
Ri8jjPH4.xBRi94, RI83CBR194, BRiSg als geeignete Cokatalysatoren venwendet werden. In diesen Formein bedeutet 
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X eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R^^ sind gleich oder verscliieden, bevorzugt gleicli, und bedeuten C-,- 
C-io-Allcyl, Cg-C-ig-Aryl oder 2 Reste R"'^ bilden zusammen mit dam sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste 
R19 sind gleicli oder verscliieden, bevorzugt gleich, und stehen fur Cg-C-13-Aryl, das durcti All<yl, HaloalkyI oder Fluor 
substituiert sein l<ann. 

5 Insbesondere stelit R^^ fur Etiiyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R^^ fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluorme- 
thylphenyl, Mesityl, Xylyl oder Tolyl (vgl. EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bel Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus denn Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Re- 
aktionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines 
10 geeigneten Losemittels hergestellt. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaB jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das 
neutrale Metallocen In ein Katlon uberfuhren und dieses stablllsleren kann ("labile Koordlnatlon"). Daruberhlnaus soil 
der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion kelne welteren Reaktlonen mIt dem geblldeten Metallocenkatlon 
eingehen (vgl. EP 427 697). 

'5 Zur Entfernung von Im Olefin vorhandenen Katalysatorglften Ist sine Relnigung mIt elnem AlumlnlumalkyI, bei- 

splelswelse Trinnethylalumlnlum oder Triethylalumlnlum vortellhaft. DIese Reinlgung kann sowohl Im Polymerisations- 
system selbst erfolgen, oder das Olefin wIrd vor der Zugabe In das Polymerlsatlonssystem mIt der Al-Verblndung In 
Kontakt gebracht und anschlieOend wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, 

20 kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise 30 
bis 80°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C, durchgefuhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert warden define der For- 
mel Ra-CH=CH-R''. In dieser Formal sind R^ und glaich oder varschiaden und badeuten ein Wassarstoffatom, oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen. R^ und R'' konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring 
bilden. Beispiele fur solche define sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, l-Hexen, 4-Methyl-1 -penten, 1-Octen, Norbornen 

25 Oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivital wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt Ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders Interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Konzentratlon, bezogen auf das Ubergangsmetall von 10-3 bis 10-8, vorzugs- 

30 welse 10-4 bis IQ-^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Losemlttel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird In einer Konzentratlon von 10-^ bis lO"'' mol, vorzugsweise 10^* bis 10"^ mol pro dm^ Losemlttel bzw. 
pro dm3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden In etwa aqulmolaren Mengen 
zum Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerlsatlon durchgefuhrt wird, wird ein fur das Zlegler- 

35 NIederdruckverfahren gebrauchllches Inertes Losemlttel venwendet. Belsplelswelse arbeltet man In elnem allphati- 
schenodercycloallphatlschen Kohlenwasserstoff; als solchersel belsplelswelse Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Welterhin kann eIne Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktlon benutzt wer- 
den. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemlttel verwendet, werden die Monomeren gasformig oderflussig zudosiert. 

40 Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 

gerlngen zeltabhanglgen Abfall der Polymerisationsaktivltat zeigt. 

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem erfindungsge- 
maBen Metallocen und elnem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfindungsgemaBen Metallocen 
und einer alumlnlumorganlschen Verbindung auf einem Polyoleflnpulver In felnvertellter Form), kann zusatzlich eine 

45 andere Alumlnlumalkylverbindung wie belsplelswelse Trimethylalumlnlum, Triethylalumlnlum, Triisobutylaluminium, 
Trioctylalumlnlum oder Isoprenylaluminium zur Inertlslerung des Polymerisatlonssystems (belsplelswelse zur Abtren- 
nungvorhander Katalysatorglfle Im Olefin) in den Reaktorgegeben werden. DIese wird in einer Konzentratlon von 100 
bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerlsatlonssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium 
und Triethylalumlnlum In einer Konzentratlon von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt Dadurch kann bel der Syn- 

50 these eInes getragerten Katalysatorsystems das molare Al/M^-Verhaltnis klein gewahit werden. 

Grundsatzllch Ist jedoch der EInsatz welterer Substanzen zur Katalyse der Polymerlsatlonsreaktlon nicht erforder- 
lich, d.h., die erfindungsgemaBen Systeme konnen als allelnlge Katalysatoren fur die Oleflnpolymerlsatlon venwendet 
werden. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren zelchnet sich dadurch aus, daB die beschrlebenen Metallocene Im technisch 
55 besonders Interessanten Temperaturberelch von 50 bis 80°C bel hohen Katalysatoraktlvltaten Polymere mit sehr hoher 
Molmasse, Im Fall prochlraler Monomere sehr hoher Molmasse und sehr hoher Stereotaktlzltat erzeugen. 

Insbesondere zeichnen sIch die erfindungsgemaBen ZIrkonocene dadurch aus, daB Im Fall der stereospezlflschen 
Polymerisation prochlraler Oleflne, belsplelswelse von Propylen, Polymere mit hoher Isotaxle erhalten werden. 
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Insbesondere im Fall der isospezifischen Polymerisation von Propylen erhalt man isotaktisches Polypropylen mit 
hohen Isotaktlschen Sequenzlangen und hohem Schmelzpunkt. 

Daruber hinaus werden mit den erfindungsgemaG getragerten Katalysatorsystemen Reaktorbelage vermieden. 

Die nachfolgenden Beisplele sollen die Erflndung naher eriautern. 
5 Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter AusschluB 

von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefuhrt. Die verwendeten Losemittel wurden unter Argon 
jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaBen aufbewahrt. 

Die Ermittlung des AI/CHg-Verhaltnisses im Aluminoxan erfoigte durch Zersetzung der Probe mit H2SO4 und Be- 
stimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexometrische 
10 Titration des Aluminiums in der dann gelosten Probe nach Schwarzenbach. 

Fur die Beispiele Nr. 3 bis 5 mit der getragerten Aluminiumverbindung (Methylaluminoxan auf Kieselgel), im fol- 
genden "IVIAO auf SiOa" genannt, wurde eine ca. 10 Gew.-% Suspension in n-Decan hergestellt, welche gemaB Alu- 
minium-Bestimmung 60 mg Al/cm^ enthielt. 

Fur die Beispiele 26 bis 30 mit der getragerten Aluminiumverbindung (Methylaluminoxan auf Kieselgel SD 
'5 321 6-30/G race), im folgenden "FMAO auf SiOa" genannt, wurde ein losungsmittelfreies Pulver verwendet, das 20 
Gew.-% Aluminium im Feststoff enthielt. 

Toluol losliches Methylaluminoxan wurde fur die Beispiele zur Suspensionspolymerisation und zur Massepolyme- 
risation mit ungetragertem Metallocen als 10 Gew.-%ige Toluol-Losung eingesetzt und enthielt gemaB Aluminium- 
Bestimmung 36 mg Al/cm^. Der mittlere Ollgomerisatlonsgrad gemaB Gefrierpunktsernledrigung In Benzol betrug n = 
20 20. Fur das Toluol losliche Methylalumoxan wurde ein Verhaltnis Al : GH3 =1 : 1 ,55 ermittelt. 

Es bedeuten: 



VZ = Viskositatszahl in cm^/g 

M„ = IVIolmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie) 

25 MJM„ = Molmassendispersitat 

Schmp. = Schmelzpunkt in °C (ermittelt mit DSC, 20°G/min Aufheiz-ZAbkuhlgeschwindigkeit) 

II = Isotaktischer Index (II = mm + 1/2 mr, ermittelt durch ^^c-NMR-Spektroskopie) 

MFI 230/5 SD = Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min Polymerschuttdichte in g/dm^. 



30 Synthese der in den Polymerisationsbeispielen verwendeten Metallocene I (die eingesetzten Edukte sind kommerziell 
erhaltlich): 

A. rac-Dimethylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

35 1 . (±)-2-(2-Phenyl-benzyl)-propionsaure (1 ). 

Zu6,5 g (0,285 mol) Natrium in 160 cm^ HgO-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 48,6 g (0,279 mol) Diethyl- 
methylmalonat zugetropft. AnschlieBend wurden 70,4 g (0,285 mol) 2-Phenyl-benzylbromid in 20 cm^ HgO-freiem 
EtOH zugetropft und der Ansatz 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurde abgezogen und der Riickstand mit 

40 200 cm^ H2O versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase mit NaCI gesattigt und 2mal mit 
je 200 cm3 Et20 extrahiert. Die mit den Extrakten vereinigte organische Phase wurde getrocknet (MgS04). 

Dernach Abziehen des Losemittels verbliebene Ruckstand wurde in 500 cm^ EtOH und 50 cm^ HjO aufgenommen 
und mit 56 g (1 mol) KOH versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurde 
im Vakuum abgezogen, der Ruckstand in 500 cm^ H2O aufgenommen und mit konzentrierter wassriger MCI bis pH 1 

45 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und am Kugelrohr 30 min unter starkem Aufschaumen 
auf 250°C erhitzt. IVIan erhielt 58,3 g (85%) 1 als zahflussiges 6I. 

1 H-NMR (1 00 MHz, GDCIg): 11 ,7 (s, 1 H, COOH), 7,1-7,5 (m, 9H, arom. H), 2,3 - 3,2 (m, 3H, CM u. GHg), 0,9 (d, 3H, CH3). 
2. (±)-2-Methyl-4-phenyl-indan-1-on (2) 

so 

Eine Losung von 58 g (0,242 mol) 1 in 60 cm-^ (0,83 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
100 cm3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 150 cm^ Toluol aufgenommen und bei 10''C zu einer Suspension von 48 g (0,363 mol) 
55 AICI3 in 400 cm^ Toluol getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Gemisch noch 3 h unter RuckfluB erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 500 g Els gegossen und mit konzentrierter wassriger MCI bis pH 1 angesauert. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase 3mal mit je 100 cm^ Et20 nachextrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit gesattigter wassriger NaHG03-, gesattigter wassriger NaCI-Losung gewaschen und 
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danach getrocknet (MgS04). Es wurden 50,4 g (93%) 2 erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 
1 H-NMR (1 00 MHz, CDCI3): 7,2-7,8 (m, 8H, arom. H), 3,3 (dd, 1 H, p-H), 2,5 - 2,9 (m, 2H, a- und p-H), 1 ,3 (d, 3H, CH3). 

3. 2-Methyl-7-phenyl-inden (3) 

5 

50 9 (0,226 mol) 2 wurden in 450 cm^ THF/MeOH (2:1) gelost und bei 0°C unter Ruhren portionsweise mil 12,8 
9 (0,34 mol) Natriumborhydrid versetzt und 18 h weiter geruhrt. Die Reaktionsmiscliung wurde auf Eis gegossen, mit 
konzentrierter HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit EtgO extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassriger NaHCOg-, NaCI-Losung gewasclien und danach getrocknet (MgS04). Das Losemittel wurde 
10 im Vakuum entfernt und das Roliprodukt ohne weitere Reinigung in 1 dm^ Toluol aufgenommen, mit 2 g p-Toluolsul- 
fonsaure versetzt und 2 h zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit 200 cm^ gesattigter wassriger 
NaHCOg-Losung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration uber 500 
g Kieselgel (Hexan/CH2Cl2) gereinigt. Es wurden 42 g (90%) 3 als farbloses 6I erhalten. 
1 H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-7,6 (m, 8H, arom. H), 6,5 (m, 1H, H- C(3)), 3,4 (s, 2H, CH2), 2,1 (s, 3H, CH3). 

IS 

4. Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)silan (4) 

Eine Losung von 15 g (72,7 mmol) 3 in 200 cm^ H2O- und Og-freiem Toluol und 10 cm^ HjO- und Og-freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 29 crrP (73 mmol) einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan versetzt 
20 und 1 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde derAnsatz auf 0°Cgekuhlt und mit 4,7 g (36,4 mmol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Das Gemisch wurde 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend auf 100 cm^ H2O gegossen. Es wurde mehrmals 
mit EtgO extrahiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS04). Das nach Abziehen des Losemittels 
im Vakuum verbliebene Rohprodukt wurde an 300 g Kieselgel (Hexan/CHaCIa) chromtographiert. Es wurden 12,0 g 
(70%) 4 erhalten. 

25 1 H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,10 - 7,70 (m, 16H, arom. H), 6,80 (m, 2H, H-C(3)), 3,80 (s, 2H, H-C(1)), 2,20 (m, 6H, 
CH3), -0,20 (m, 6H, CHaSi). 

5. rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

30 Eine Losung von 6,0 g (12,9 mmol) 4 in lOOcm^HgO- und Og-freiem Toluol wurde unter Argon bei Raumtemperatur 

mit 10,6cm3 (26 mmol) einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan versetzt und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Anschlie- 
Bend wurde die Suspension des Dilithiosalzes auf -25''C abgekuhit und mit 3,2 g (13,6 mmol) Zirkoniumtetrachlorid 
versetzt. Man erwarmte den Ansatz innerhalb 1 h auf Raumtemperatur, ruhrte ihn noch 1 h und filtrierte dann uber 
eine G3-Fritte. Der Ruckstand wurde mit 50 cm^ Toluol extrahiert und die vereinigten Filtrate im Vakuum einer Olpumpe 

35 vom Losemittel befreit. Man erhielt 9,0 g des Metallocens als Mischung der racemischen und der meso-Form im Ver- 
haltnis 1:1 in Form einesgelben Pulvers. Dasreine Racemat (5) konnte durch mehrfaches Verruhrender Rohmischung 
mit je 20 cm^ Methylenchlorid gewonnen werden, wobei das Racemat als gelbes Kristallpulver zuruckblieb und die 
meso-Form ausgewaschen wurde. Man erhielt 2,74 g (33%) des reinen Racemats. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI3): 7,0-77 (m, 16H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H- C(3)), 2,2 (s, 6H, CH3), 1,3 (m, 6H, CHeSi). 
40 Molmasse: 626 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel B 

rac-Methylphenylsilandiylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (7) 

45 

1. Methylphenylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)silan (6) 

Eine Lsg. von 10,3 g (50 mmol) 3 in 90 ml H2O- und Og-freiem Toluol und 10 ml HgO- und Oa-freiem THF wurden 
bei Raumtemperatur unter Argon mit 21 ml (52 mmol) eine 2,5 M Lsg. von Butyllithium in Hexan versetzt und 1 h auf 
50 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde auf 0°G gekuhit und mit 4,8 g (25 mmol) Methylphenyldichlorsilan versetzt und uber 
Nacht bei RT weitergeruhrt. Das ausgefallene LiCI wurde durch Filtration abgetrennt und das nach Abziehen des 
Losemittels im Vakuum verbleibende Rohprodukt an 300 g Kieselgel (Hexan/CHaCIa 9:1) chromatographiert. Es wur- 
den 4,6 g (35%) 6 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-7,8 (m, 16H, arom. H), 6,9 (m, 2H, H- C(3)), 3,9 (m, 2H, H-C(1)), 2,3 (m, 6H, CH3), 
55 -0,1(s, 3H, GH3Si). 
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2. rac-Me1hylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindGnyl)zirkoniumdichlorid (7) 

2,3 g (4,4 mmol) 6 in 25 ml HgO- und Og-freiem Toluol wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 3,6 ml (8,9 
mmol) einer 2,5 M Lsg. von Butyllithium in Hexan versetzt und 3h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die Suspension 
5 des Dilithiosalzes auf -30°Cabgekuhlt und mit 1,1 g (4,5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid versetzt. IVIan erwarmte innerhalb 
1 h auf Raumtemperatur, ruhrte nocli 1 h nacli. Nach Filtration uber eine G3-Fritte wurde das Losemittel des Filtrats 
entfemt und der Ruckstand aus 10 ml Methylenchlorid kristallisiert. IVIan erhielt 0,2 g der racemischen Form von 7 als 
orange Kristalle. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 8,2 (m, 21 H, arom. H), 6,9 (m, 2H, H-C(3)), 2,4 (s, 3H, CH3), 2,0 (s, 3H, CH3), 1,3 
10 (s, 3H, CHqSI). Massenspektrum: 690 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel C 

rac-Dimethylsilandiylbis(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (12) 

IS 

1 . 3-(2-Phenyl-phenyl)propionsaure (8) 

Zu 14 g (0,61 mmol) Natrium in 400 cm^ HjO-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 93 cm^ (0,61 mmol) 
Malonsaurediethylester gelost in 50 cm^ H20-f reiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 1 50 g (0,61 mmol) 2-Phe- 

20 nylbenzylbromid in 200 cm^ H20-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 
102 g (1 ,83 mol) KOH gelost in 150 cm^ HjO zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Die Losemittel wurden 
im Vakuum entfemt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H2O versetzt und mit konzentrierter wassr. HCI 
bis pH 1 angesauert Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man 
erhielt 112 g (81%) 8 als zahflussiges 6I. 

25 iH-NMR (100 MHz, CDCI3): 9,1 (s, IN, COOH), 6,9 - 7,5 (m, 9H, arom. H), 2,3 - 3,0 (m, 4H, 2 CHg). 

2. 4-Phenyl-1-indanon (9) 

Eine Losung von 102 g (0,45 mol) 8 in 37 cm^ (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
30 Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
100 cm^ Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm^ Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 72 g (0,54 mol) 
AICI3 in 1000 cm^ Toluol getropft und 1 h auf 80°C ertiitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
35 mit je 200 cm^ EtgO nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr NaHCOQ-, 
gesattigfer wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). Es wurden 96 g (96%) 9 erhalten, 
das ohne weitere Reinigung welter umgesetzt wurde. 

1 H-NMR (1 00 MHz, CDCI3): 6,9 - 7,5 (m, 8H, arom. H), 2,5 - 3,4 (m, 4H, 2 CHg). 

40 3. 7-Phenyl-inden (10) 

Eine Losung von 86 g (0,41 mol) 9 in 300 cm^ THF/Methanol 2:1 wurde bei 0°C portionsweise mit 23 g (0,62 mol ) 
NaBH4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 300 g Eis gegossen, mit 
konz. wassr HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
45 gesattigter wassr NaHC03-, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen, getrocknet (MgS04) und im Vakuum vom 

Losemittel befreit. 

Das Rohprodukt wurde in 1000 cm^ Toluol aufgenommen, mit 4,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm^ gesattigter wassr. NaHCOg- 
Losung gewaschen und das Losemittel im N^kuum entfernt. Nach Destination bei 0,1 mbar wurde bei 96-108°C 33 g 
so (41 %) 10 als farbloses 6I erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,1 -7,7 (m, 8H, arom. H), 6,9 und 6,5 (2m, 2H, CH), 3,5 (m, 2H, CHg). 

4. Dimethylbis(4-phenylindenyl)silan (11) 

55 Eine Losung von 10 g (50 mmol) 10 in 100 cm^ H2O- und 02-f reiem Toluol und 5 ml H2O- und 02-f reiem THF 

wurden bei Raumtemperatur mit 18,7 cm^ (50 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 
h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhit und mit 3,2 g (25 mmol) Dimethyldich- 
lorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm^ H2O gewa- 
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schen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei - 20°C umkristallisiert. Es wurden 
6,7 g (62%) 11 als farblose Kristalle (Schmp. 109-110°C) erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 7,7 (m, 18H, arom. H und H-C(3)), 6,8 (dd, 2H, H-C(2)), 3,8 (m, 2H, H-C(1)), -0,2, 
(s, 6H, CHaSi). 

5 

5. rac-Dimethylsilandiylbis(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (12) 

Eine Losung von 6,6 g (16 mmol) 11 in 70 cm^ HgO- und Og-freiem EtgO wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 12 cm^ (32 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieRend 3 h zum RuckfluB 

10 erhitzt. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml HgO- und Oj-freiem Hexan iiber eine 
G3-Schlenkfritte filtrlert, mit 50 ml H2O- und Oa-freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78''C zu einer Suspension von 3,6 g (16 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm^ Me- 
thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtrlert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 200 cm-^ Methylenchlorid nachextrahiert. 

15 Die vereinigten Filtrate wurden im \^kuum vom Losemitel bef reit und aus Methylenchlorid/Hexan (1:1) umkristallisiert. 
Es wurden 5,6 g der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erfialten. Durch erneutes Umkristallisieren 
aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-7,8 (m, 22 H, arom. H und H-C(3)), 6,1 (d, 2H, H-C(2)), 1,1 (s, 6H, CHgSi). Massen- 
spektrum: 598 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

20 

Beispiel D 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (17) 

25 1. (+)-2-(2-Phenylbenzyl)-buttersaure (13) 

Zu 23 g (1 mol) Natrium in 400 cm^ HaO-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 188 g (1 mol) Ethyl-malonsau- 
rediethylester gelost in 100 cm^ HgO-freiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 247 g (1 mol) 2-Phenylbenzylbro- 
mid in 300 cm^ HgO-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 170 g (3 mol) 
30 KOH gelost in 300 cm^ H2O zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurden im \^kuum entfernt, 
der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H2O versetzt und anschlieBend mit konzentrierter wassr HCI bis pH 
1 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 1 30''C erhitzt. Man erhielt 236 
g (93%) 1 3 als zahflussiges 61. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 10,3 (s, 1H, COOH), 7,0 - 7,3 (m, 9 H, arom. H), 2,5 - 3,0 (m, 3H, CH undCHs), 1,5-1,9 
35 (m, 2H, CH2), 0,9 (t, 3H, CH3). 

2. (+)-2-Ethyl-4-phenyl-1-indanon (14) 

Eine Losung von 236 g (0,93 mol) 1 3 in 81 cm^ (1 ,2 mol) Thionylchlorid wurde 1 8 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
40 Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
200 cm3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 400 cm^ Toluol aufgenommen und bei 1 0°C zu einer Suspension von 1 33 g (1 ,0 mol) 
AICI3 in 2000 cm^ Toluol getropft und 1 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 2000 g Els gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
45 mit je 200 cm^ Et20 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr NaHC03-, 
gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). 

Es wurden 187 g (85%) 14 erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 
1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 7,8 (m, 8 H, arom. H), 3,1 - 3,4 (m, 1H, H-C(3)), 2,5 - 2,9 (m, 2H, H-C(2) und H-C 
(3)), 1 ,3 - 2,0 (m, 2H, CHj), 0,9 (t, 3H, CH3). 

so 

3. 2-Ethyl-7-phenylinden (15) 

Zu einer Losung von 50 g (0,21 mol) 14 in 600 cm^ THF/Methanol 2:1 wurde bei 0°C portionsweise mit 8 g (0,21 
mol) NaBH4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 600 g Eis gegossen, 
55 mit konz. wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassr. NaHC03-, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). 

Das Rohprodukt wurde in 1000 cm'^ Toluol aufgenommen, mit 4,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm^ gesattigter wassr. NaHCOs- 
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Losung gewaschen und das Losemittel im entfernt. Nach Destination bei 0,1 mbar wurden bei 135°C 33 g 

(72%) 15 als farbloses 6l eriialten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 7,5 (m, 8H, arom. H), 6,5 (m, 1H, CH), 3,2 (m, 2H, CHg), 2,5 (dq, 2H, CHg), 1,1 (t, 
3H, CH3). 

5 

4. Dimethylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)silan (16) 

Eine Losung von 17 g (77 mnnol) 15 in 160 cm^ HgO- und Og-freiem Toluol und 8 ml HgO- und Og-freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 29 cm^ (77 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h 
10 auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurdedie gelbe Suspension auf 0°C gekuhit und mit 5 g (38 mmol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 ii auf 80°C erhitzt und ansciilieBend mit 100 cm^ HgO gewaschen. 
Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an 200 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 9 g (47%) 16 als zahflussiges 6I erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 6,9 - 7,4 (m, 16H, arom. H), 6,5 (m, 2H, H-C(3)), 3,7 (m, 2H, H-C(1)), 2,4 (m, 4H, CHg), 
IS 1,1 (t, 6H, CH3), -0,1, (s, 6H, CH3Si). 

5. rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (1 7) 

Eine Losung von 5,6 g (11 mmol) 16 in 50 cm^ HjO- und 02-freiem Et20 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
20 mit 8,4 cm^ einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H2O- und Og-freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert; mit 50 ml HgO- und Og-freiem Hexan nachgewasclnen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 2 5 g (11 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 50 cm^ Me- 
thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Rijlnren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
25 iiber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm^ Methylenchlorid nachextrahiert. 
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemitel bef reit und aus Toluol/Hexan (1:1) umkristallisiert. Es wurden 
2 g (27%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus Toluol 
wurde der racemische Komplex 17 in Form gelber Kristalle erhalten. 

1H-NMR(100 MHz, CDCI3): 6,8 - 7,7 (m, 16 H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3)), 2,3-3,9 (m, 4H, CHg), 1,0- 1,4 (m, 12H, 
30 CH3 und CH3Si). Massenspektrum: 654 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel E 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (24) 

35 

1. 2-(1-Naphthyl)-toluol (18) 

13,9 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml H20-freiem Et20 iiberschichtet und die Grignard-Reaktion 
mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen Kornchen Jod zum Anspringen gebracht. AnschlieBend wurden 93 g (0,57 mol) 
40 1 -Bromtoluol in 450 ml HgO-freiem EtgO so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war 

Die Grignard-Losung wurde anschlieBend zu einer Losung von 118 g (0,57 mol) 1-Bromnaphthalin und 3,5 g Bis 
(triphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm^ Toluol getropft, so daB die Innentemp 50°C nicht uberstieg. AnschlieBend 
wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 1 0%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt unddie organische 
45 Phase im Vakuum vom Losemittel bef reit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wurden 115 g (92%) 18 als farbloses 
01 erhalten. 

iH-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,2-8,0 (m, 11H, arom. H), 2,0 (s, 3H, CH3). 

2. 2-(1-Naphthyl)-benzylbromid (19) 

so 

11 4 g (0,52 mol) 18 und 103 g (0,58 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm^ Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost, mit 3 g Azobisisobutyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfiltriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Filtration uber 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 141 g (82%) 19 als farbloses, tranenreizendes 6I erhalten. 
55 iH-NMR (100 MHz, CDCIg): 7,1 -8,0 (m, 11H, arom. H), 4,2 (q, 2H, CHaBr). 
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3. (+)-2-(2-(1 -naphthyl)benzyl)-propionsaure (20) 

Zu 10 g (0,43 mmol) Natrium in 100 cm^ HgO-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 75 g (0,43 mmol) Metliyl- 
malonsaurediethylester gelost in 50 cm^ HgO-f reiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 1 40 g (0,43 mmol) 2-Plie- 
5 nylbenzylbromid in 200 cm^ HjO-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum Rucl^fluB eriiitzt. Bei Raumtemperatur wurden 
85 g (1 ,3 mol) KOH gelost in 1 00 cm^ HgO zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluR erhitzt. Die Losemittel wurden im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H2O versetzt und mit konzentrierter wassr. HCI bis 
pH 1 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man erhielt 
96 g (77%) 20 als zahflussiges Ol. 
10 1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 10,1 (s, 1H, COOH), 6,9 - 8,0 (m, 11H, arom. H), 2,3 - 3,0 (m, 3H, CHg und CH), 0,8 (d, 
3H, CH3). 

4. (±)-2-Methyl-4-(1-naphthyl)-1-indanon (21) 

Eine Losung von 96 g (0,33 mol) 20 in 37 cm^ (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
100 cm3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm^ Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 44 g (0,33 mol) 
AICI3 in 1000 cm^ Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
mit je 200 cm^ Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. 
NaHCOs"; gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). Nach Chromatographie 
an 1000 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) wurden 12 g (13%) 21 erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3); 7,3-8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,2 (m, 3H, CHg und CH), 1,2 (d, 3H, CH3). 

5. 2-Methyl-7-(1-naphthyl)inden (22) 

Zu einer Losung von 12 g (44 mmol) 21 in 100 cm^ THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 1,3 g (33 mmol) NaBH4 
zugesetzt und IB h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit konz. 
wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit ElgO extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mil ge- 
sattigter wassr. NaHCOs-, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). 

Das Rohprodukt wurde in 200 cm^ Toluol aufgenommen, mit 0,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am Was- 
serabscheider zum RuckflulB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm" gesattigter wassr. NaHCOs-Lo- 
sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) 
wurden 10 g (86%) 22 als farbloses 6I erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CHg), 2,0 (m, 3H, CH3). 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)silan (23) 

Eine Losung von 10 g (38 mmol) 22 in 100 cm^ H2O- und 02-freiem Toluol und 5 ml H2O- und 02-freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 14,4 cm^ (50 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 
h auf 80°G erhitzt, AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhit und mit 2,5 g (1 9 mmol) Dimethyldich- 
lorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm^ H2O gewa- 
schen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°G umkristallisiert. Es wurden 
8,2 g (75%) 23 als farblose Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (1 00 MHz, CDCI3): 7,2 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1 )), -0, 1 , (s, 6H, CHaSi). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (24) 

50 Eine Losung von 8,0 g (1 4 mmol) 23 in 70 cm^ H2O- und 02-f reiem Et20 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 

mit 1 0,5 cm'^ einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml HgO- und Oa-f reiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 50 ml H2O- und Og-f reiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,2 g (14 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm^ Me- 
ss thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm^ Methylenchlorid nachextrahiert. 
Die vereinigten Filtrate wurden im \fekuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Es wurden 
1,5 g (15%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus 



19 



EP 0 576 970 B1 



Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

iH-NMR (100 MHz. CDCI3): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arom. H), 6,5 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH3), 1,3 (s, 6H, CHsSi). 
Massenspektrum: 729 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

5 Beispiel F 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (31) 

1 . 2-(2-Naphthyl)-toluol (25) 

TO 

14 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mil 150 ml H20-freiem EtaO uberschichtet und die Grignard-Reaktion 
mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen Komclien Jod zum Anspringen gebracfit. AnscliiieBend wurden 95 g (0,58 mol) 
Bromtoluol in 450 ml H20-freiem Et20 so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war 
'5 Die Grignard-Losung wurde anschlieBend zu einer Losung von 120 g (0,57 mol) 2-Bromnaphthalin und 3,5 g Bis 

(triphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm^ Toluol getropft, so daB die Innentemp 50°C nicht uberstieg. AnschlieBend 
wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 1 0%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt und die organische 
Phase im Vakuum vom Ldsemittel befreit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wurden 107 g (87%) 25 als farbloses 
61 erhalten. 

20 iH-NMR(100 MHz, CDCI3): 7,0- 7,9 (m, 11H, arom. H), 1,9 (s, 3H, CH3). 

2. 2-(2-Naphthyl)-benzylbromid (26) 

105 g (0,48 mol) 25 und 90 g (0,5 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur In 2000 cm^ Tetrachlor- 
25 kohlenstoff gelost, mit 3 g Azobisisobutyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfiltriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Filtration uber 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 112 g (79%) 26 als farbloses, tranenreizendes 6I erhalten. 
1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 6,9 - 8,0 (m, 11H, arom. H), 4,1 (s, 2H, GHaBr). 

30 3. (+)-2-(2-(2-naphthyl)benzyl)-propionsaure (27) 

Zu 8,5 g (0,37 mmol) Natrium in 1 00 cm^ HgO-f reiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 70 g (0,37 mmol) Methyl- 
malonsaurediethylester gelost in 50 cm^ H20-freiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 110 g (0,37 mmol) 26 in 
200 cm3 H20-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 62 g (1,1 mol) KOH 
35 gelost in 100 cm^ H2O zugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Die Losemittel wurden im \^kuum entfernt, 
der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H2O versetzt und mit konzentrierter wassr. HCI bis pH 1 angesauert. 
Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 1 30°C erhitzt. Man erhielt 90 g (84%) 27 als 
zahflussiges 6I. 

iH-NMR(100MHz, CDCI3): 10,9 (s, 1 H, COOH), 7,0-8,1 (m, 11 H, arom. H), 2,3-3,0 (m, 3H, CHg und CH), 1,0 (d, 3H, 

40 GH3). 

4. (±)-2-Methyl-4-(2-naphthyl)-1-indanon (28) 

Eine Losung von 89 g (0,31 mol) 27 in 37 cm^ (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
45 Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
100 cm3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm^ Toluol aufgenommen und bei 10°G zu einer Suspension von 44 g (0,33 mol) 
AIGI3 in 1000 cm3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen 
und mit konz. wassr. HGI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
50 mit je 200 cm^ Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr 
NaHG03-, gesattigter wassr. NaGI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). Nach Ghromatographie 
an 1000 g Kieselgel (Hexan/AeOEt) wurden 27 g (33%) 28 erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, GDGI3): 7,1 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,3 (m, 3H, GHg und GH), 1,1 (d, 3H, GH3). 

55 5. 2-Methyl-7-(2-naphthyl)inden (29) 

Zu einer Losung von 27 g (100 mmol) 28 in 200 cm^ THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°G 3,8 g (100 mmol) NaBH4 
zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit konz. 
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wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit EtgO extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mil ge- 
sattigter wassr. NaHCOg-, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (l\/lgS04). 

Das Rohprodukt wurde in 500 cm^ Toluol aufgenommen, mit 1 ,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am Was- 
serabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm^ gesattigter wassr. NaHCOs-Lo- 
5 sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber200 g Kieselgel (Hexan/IVlethylenchlorid) 
wurden 18,4 g (72%) 29 als farbloses 6l erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CHg), 2,0 (m, 3H, CH3). 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)silan (30) 

TO 

Elne Losung von 1 8 g (70 mmol) 29 in 70 cm^ H2O- und Og-f reiem Toluol und 4 ml H2O- und Og-f reiem THF wurden 
bei Raumtennperatur mit 26 cm^ (70 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithlum in Toluol versetzt und 2 h auf 80°C 
erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhit und mit 4,5 g (35 mmol) Dimethyldichlorsilan ver- 
setzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm-^ H2O gewaschen. Das 
'5 Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert. Es wurden 10,8 g 
(54%) 30 als farblose Kristalle erhalten. 

1H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)), -0,1, (s, 6H, CHeSi). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (31 ) 

20 

Eine Losung von 1 0,5 g (18 mmol) 30 in 70 cm^ H2O- und02-freiem Et20 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 1 3,6 cm^ einer 20%igen Losung von Butyilithium in Toluol versetzt und anschlieRend 3 h zum RilckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml HgO- und Og-freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 50 ml HjO- und Og-freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

25 Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 4,2 g (IB mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 crn^ Me- 

thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm'^ Methylenchlorid nachextrahiert. 
Die vereinigten Filtrate wurden im \fekuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Es wurden 
3,1 9 (23%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus 

30 Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

iH-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH3), 1,3 (s, 6H, CH3Si). 
Massenspektrum: 729 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel G 

35 

rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 

1. 1,2-Bis(2-methyl-4-phenylindenyl)ethan (32) 

40 Eine Losung von 50 g (0,24 mol) 3 in 500 ml THF wurde unter Argon bei Raumtemperatur mit 90 cm^ (0,24 mol) 

einer 20%lgen Losung von Butyilithium in Toluol versetzt und 2 h bei 60°C nachgeruhrt. Es wurde auf -78°C abgekuhit, 
22,5 g (0,12 mol) 1 ,2-Dibromethan zugesetzt und im Verlauf von 18 h auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktions- 
mischung wurde mit 50 cm^ H2O gewaschen, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand an 500 g Kieselgel 
(Hexan/Methylenchlorid 9: 1 ) chromatographiert. Es wurden 2,5 g (5%) 32 als gelbes 6I erhalten, das bei -20°C langsam 

45 erstarrte. 

1 H-NMR (1 00 MHz, CDCI3); 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1 )), -0, 1 , (s, 6H, CH^S\). 

2. rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 

50 Eine Losung von 2,3 g (5 mmol) 32 in 20 ml H2O- und 02-freiem Et20 wurde unter Argon bei Raumtemperatur 

mit 4 cm-^ (10 mmol) einer 20%igen Losung von Butyilithium in Toluol versetzt und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 30 ml H2O- und Og-f reiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 30 ml H2O- und Og-freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78''C zu einer Suspension von 1 ,2 g (5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 30 cm^ Methy- 

55 lenchlorid gegeben und im Verlauf von 1 8 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde uber 
eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm^ Methylenchlorid nachextrahiert. Die 
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert. Es wur- 
den 0,5 g (18%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus 
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Toluol wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

iH-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0-7,7 (m, 16H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3)), 3,4-4,1 (m, 4H, HgC-CHj), 2,1 (s, 6H, 
CH3) Massenspektrum: 598 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

5 Beispiel H 

Me2Si(2-Me-4-Ph-lndenyl)2ZrMe[BPh4] (35) 

1 . rac-Dimethylsilandiylbis(2-Methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl (34) 

TO 

0,5 g (0,8 mmol) rac-5 wurden in 10 cm^ H2O- und Og-freiem EtgO bei -30°C mit 1 cm^ einer 1,6 M (1,6 mmol) 
Losung von Methyllithium in Et20 versetzt und 1 li bei 0°C geruhrt. AnsclilieBend wurde das Losemittel im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand in 20 cm^ H2O- und 02-freiem Hexan aufgenommen und uber eine G3-Fritte abfiltriert. Es 
wurden 0,34 g (72%) 34 eriiaiten. iVIassenspektrum: 588 i\/l+, korrektes Zerfaiismuster 

IS 

2. iVle2Si(2-iVle-4-Pli-indenyi)2ZriVle[BPIi4] (35) 

0,2 g (0,3 mmoi) 34 wurden bei 0°C zu 0,25 g (mmoi) Tributyiammoniumtetraplienyiborat in 30 cm^ Toiuoi gegeben. 
Unter Ruliren wurde auf 50°C enwarmt und die Miscliung 15 iVIinuten bei dieser Temperatur gerulirt. Fur die Polyme- 
20 risation wurde ein aiiquoter Teii der Losung verwendet. 

Beispiel 1 

Ein trockener 16-dni3-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 10 
25 dm^ flussigem Propylen befullt. Dann wurden 30 cm^ toluolisclne Methylaluminoxanlosung zugsgeben und der Ansatz 
bei SOX 15 Minuten geruhrt. 

Parallel dazu wurden 1 ,1 mg rac-5 in 20 cm^ loluolisclier IVIetliylaluminoxanlosung (27 mmol Al) gelost und durch 
15 minutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben, durcli Warme- 
zufuhr auf die Polymerisationatemperatur von 50°C aufgelieizt (4''C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durcli 
30 Kuhlung bei 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 cm^ Isopropanol. Das uberschus- 
sige Monomer wurde abgegast, das Polymer im Vakuum getrocknet. Man erhielt 0,9 kg Polypropylen. Der Reaktor 
zeigte dunne Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 818 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 905 
cm3/g; Schmp. = 159,4''C; II = 98,8%; mmmm = 95,4%; M„ = 1100000 g/mol; MJM„ = 2,5. 

35 Beispiel 2 

Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB als Katalysator 0,9 mg rac-5 ver- 
wendet wurde und die Polymerisationstemperatur 70 °C betrug. Man erhielt 1,4 kg Polypropylen. Der Reaktor zeigte 
Starke Belage an innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 1555 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 719 cm^/ 
40 g; Schmp. = 157,7°C. 

Beispiel 3 

22 cm3 der Suspension des "MAO auf Si02" (49 mmol Al) wurde unter Argon in eine G3-Schlenkfritte eingefulit 
45 und mit einer Losung von 4,5 mg rac-5 in 10 cm^ Toluol (7,2 ^unol Zr) versetzt. 

Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, wobei eine spontane Farbanderung nach rot 
allmahlich verblaBte. AnschlieBend wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3 mal mit 10 cm^ Hexan gewaschen. 
Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde fur die Polymerisation erneut in 20 cm" Hexan resuspendiert. 
Parallel dazu wurde ein trockener 1 S-dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespuit 
50 und mit 10 dm^ flussigem Propylen befullt. 

Dann wurden 3 cm-^ Triisobutylaluminium (pur, 12 mmol) mit 30 cm-^ Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und der 
Ansatz bei 30''C 15 Minuten geruhrt. 

AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 50°C 
aufgeheizt (4''C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Po- 
55 lymerisation durch Zusatz von 20 cm^ Isopropanol. Das uberschussige Monomer wurde abgegast, das Polymer im 
Vakuum getrocknet. 

Es resultierten 300 g Polypropylen- Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 67 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1380 cm^/g; Schmp. = 156°G. 
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Beispiel 4 

Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mil dem Unterscliied, daB 1 3 
cm^ (29 mmol Al) der Suspension "IVIAO auf Si02" und 1 ,8 mg rac-5 (2,9 unnol Zr) ven/vendet wurden. 
5 Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Es resultierten 420 g Polypropylen-Pulver. Der Realitor 

zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 233 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 787 
cm3/g; Sclimp. = 149,5''C. 

Beispiel 5 

10 

Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dal3 150 
cm3 (335 mmol Al) der Suspension "MAO auf SiOg" und 44,2 mg rac-5 (70,3 |j,mol Zr) verwendet und das Reaktions- 
gemisch 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt wurde. AnschlieBend wurde der Feststoff abfiltriert und 3 mal mit 50 
cm-' Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde am \fekuum zu einem f rei flieBenden, 
is blaBrosa Pulver getrocknet. Man erhielt 33,3 g getragerten, trockenen Katalysator. 

Fur die Polymerisation wurden von diesem trockenen Katalysator 2,98 g (4 mg = 6,3 nmol Zr) erneut in 20 cm^ 
Hexan resuspendiert. 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. 
Es resultierten 1,05 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
20 satoraktivitat betrug 263 kg PP/g Metallocen x h. Vz = 944 crrP/g; Schmp. = 156''C. 

Beispiel 6 

Ein trockener 1,5 dm^ - Reaktor wurde mit Nj gespult und bei 20°C mit 750 cm^ eines entaromatisierten Benzin- 
25 schnittes mit dem Siedebereich 100 -1 20°C ("®Exxsol 100/120") gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch 
5 - maliges Aufdrucken von 8 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Danach wurden 3,75 cm'' toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew% IVIAO) zugegeben. Unter Ruhren wurde der Reaktorinhalt innerhalb von 15 min 
auf 30°C aufgeheizt und durch Zugabe von Propylen bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 500 UPM der Gesamtdruck 
auf 8 bar eingestellt. 

30 Parallel dazu wurden 0,1 mg rac-5 in 1 ,25 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 1 5 minutiges 

Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion gebracht. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Polymeri- 
sationssystem auf eine Temperatur von 50°C gebracht und durch entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Durch entsprechende Zufuhr von Propylen wurde der Druck wahrend dieser Zeit bei 8 bar gehalten, danach 
die Reaktion durch Zugabe von 2 cm^ Isopropanol gestoppt, das Polymere abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

35 Man erhielt 16 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer Die Katalysatoraktivitat 

(KZAred) betrug 20 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 833 cm3/g; Schmp. = 159°C. 

Beispiel 7 

40 Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Polymerisationstemperatur 60°G 

betrug. 

Man erhielt 35 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer Die Katalysatoraktivitat 
(KZAred) betrug 44 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 484 cm^/g; Schmp. = 159°G. 

45 Beispiel 8 

Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Polymerisationstemperatur 70°C 
betrug. 

Man erhielt 88 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer Die Katalysatoraktivitat 
50 (KZAred) betrug 1 1 0 kg PP/g Metallocen x h x bar VZ = 41 4 cm^/g; Schmp. = 1 59''C. 

Beispiele 9-12 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Vor der Befullung mitflussigem Propylen wurde jedoch Wasserstoff zudosiert: 
55 



Beispiel 


Ndm2H2 


Metallocenaktivitat [kgPP/gMet*h] 


VZ [cm3/g] 


9 


1,5 


1640 


495 
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(fortgesetzt) 



Beispiel 


Ndm2H2 


Metallocenaktivitat [kgPP/gMet*h] 


VZ [cm3/g] 


10 


3 


1590 


212 


11 


4,5 


1720 


142 


12 


200 


1580 


17 



Die Beispiele 9-12 zeigen die gute Wasserstoffanspreclibarkeit des erfingungsgemaBen IVIetallocens. Es ist eine 
IVIolmassenregelung bis in den Waclisbereicli (s. Beispiel 12) moglicli. 

Beispiel 13 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3. Vor der Zugabe des Katalysators wurde jedoch 0,2 bar Wasserstoff auf den 
Reaktorgedruckt, die Polymerisationstemperaturbetrug60°C. Wahrend der Polymerisation wurde jedoch gleichmaf3ig 
Etinylen zudosiert. Insgesamt wurden 12 g Ethylen in den Reaktor gegeben. Es wurden 0,4 kg Etlnylen-Propylen-Co- 
polymer erhalten. Die IVIetallocenaktivitat war 88 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehalt im Polymeren 
betrug 2,4 Gew.-%, das Ethylen wurde uberwiegend isoliert eingebaut. VZ = 200 cm^/g; Schmelzpunkt 143°C. 

Beispiel 14 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 3. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch insgesamt 34 g Ethylen zudo- 
siert. Es wurden 0,38 kg Ethylen-Propylen-Copolymer mit 7 Gew.-% Ethylen erhalten. VZ = 120 cm^/g; Schmelzpunkt 
121''C. 

Beispiel 15 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch 4 g Ethylen zudosiert und vor 
der Polymerisation 0,1 bar Wasserstoff aufgedruckt. Es wurden 0,52 kg Ethylen-Propylen-Copolymer erhalten. Die 
IVIetallocenaktivitat war 286 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehalt im Polymeren betrug 6,1 Gew.-%, das 
Ethylen wurde zu einem groBeren Tell isoliert eingebaut. VZ = 150 cm^/g; Schmelzpunkt 116°C. 

Beispiel 16 

Ein trockener 150 dm^ Reaktor wurde mit Stickstoff gespiilt und bei 20°C mit 80 dm'^ eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefulit. 

Dann wurde der Gasraum durch Smaliges AufdrOcken von 2 bar Propylen und Entspannen Stickstoff-frei gespult. 
Nach Zugabe von 50 I flussigem Propylen wurden 64 cm^ toluolische IVIethylaluminoxanlosung (entsprechend 100 
mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1080 g/mol) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufge- 
heizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 2,0% eingestellt 
und spater dann wahrend der 1 . Polymerisationsstufe durch Nachdosierung konstant gehalten. 

9,8 mg rac-7 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost und 
nach 15 MInuten In den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun In einer 1. Polymerisationsstufe bel 50°C 
5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 2000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck stieg 
dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 14 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C02-Gas gestoppt wurde. 
Es wurden 18,6 kg Blockcopolymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 99,9 kg Copolymer/g Metal- 
locen X h. VZ=230cm3/g; MFI (230/5) = lldg/min, MFI (230/2.16) = 3,7 dg/min; Schmelzpunkt des Polymers der 1. 
Polym.-Stufe: 159°C, Glastemperaturdes Polymers der 2. Polym.-Stufe: -38°C. Das Blockcopolymer enthielt 5% Ethy- 
len. Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 69 Gew.-% Homopolymer, 31 Gew.-% Co- 
polymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 15 Gew.-% aufwies, die mittlere Blocklange Cg war 2,2. 

Beispiel 16 a 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 16. 

3 mg rac-24 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost und 
nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1. Polymerisationsstufe bei 50°C 
2,5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 3000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck stIeg 
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dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 8 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit COj-Gas gestoppt wurde. 

Es wurden 16,5 kg Blockcopolymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 524 kg Copolymer/g 
Metallocen x h. VZ = 480 cm^/g; MFI (230/5) = 2 dg/min, Schmelzpunkt des Polymers der 1. Polym.-Stufe: 162''C, 
Glastemperatur des Polymers der 2. Polym.-Stufe: -54°C. Das Blockpolymer enthielt 15% Ethylen. 

5 

Beispiel 17 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. Verwendet wurden jedoch 12,5 mg Metallocen rac-7. Man erhielt 1,5 kg 
Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 120 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1050 cm^/g; Schmelzpunkt ^59'C. 

10 

Beispiel 18 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 4,1 mg Metallocen rac-7. Man erhielt 1,3 kg 
Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 317 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 555 crvP/g; Schmelzpunkt 157°C. 

IS 

Vergleichsbeispiel A 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. Verwendet wurden jedoch 12,5 mg rac-Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl- 
1-indenyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 1,35 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 108 kg PP/g Metallocen x 
20 h. VZ = 1050 cm3/g; Schmelzpunkt 149°C. 

Vergleichsbeispiel B 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 1 2,5 mg rac-Phenyl (methyl)silandiylbis(l -indenyl) 
25 zirkoniumdichlorid. Man erhielt 0,28 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 22,4 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 
74 cm^/g; Schmelzpunkt MI'C. 

Beispiel 19 

30 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 3,3 mg 24. Man erhielt 0,78 kg Polypropylen, die 

Metallocenaktivitat war 237 kg PP/g Metallocen x h. VZ= 1700 cm^/g; Schmelzpunkt 163°C, My^ = 2,1*1Cfi g/mol, MFI 
230/21 .6 = 1 dg/min; M^M^ = 2,1. 

Beispiel 19 a 

35 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 1.0 mg rac-24. Man erhielt 1.2 kg Polypropylen. 
Die Metallocenaktivitat war 1200 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1100 cm^/g. Schmelzpunkt = 161°C. 

Beispiel 20 

40 

Es wurde verfahren wie In Beispiel 1 ; die Polymerisationstemperatur war jedoch 40°C. Verwendet wurden 6,0 mg 
17. Man erhielt 1,95 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 325 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1320 cm^/g; 
Schmelzpunkt 162°C, M^„= 1, 79*1 0^ g/mol, M^/M^ = 2,3. 

4S Vergleichbeispiel C 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 20. Verwendet wurde jedoch das nicht erfindungsgemaBe Metallocen rac- 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-1-indenyl)zirkoniumdlchlorid. Man erhielt 0,374 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat 
war 62,3 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 398 cm^/g; Schmelzpunkt 147°C, M^,, = 450.000 g/mol, MJM^ = 2,5. 

so 

Beispiel 21 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 5,2 mg 31 . Man erhielt 1 ,67 kg Polypropylen, die 
Metallocenaktivitat war 321 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 980 cm3/g; Schmelzpunkt 158°C. 

55 

Beispiel 22 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , Die Polymerisation wurde jedoch bei 30°C durchgefuhrt. Verwendet wurden 



25 
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jedoch 3,7 mg 33. Man erhielt 0,35 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 94 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 440 
cm3/g; Schmelzpunkt 153°C. 

Beispiel 23 

5 

Ein trockener 16 dm^ Reaktorwurde mit Propylen gespult und mil lOdm^flussigem Propylen befiillt. Dann wurden 
1,1 cm^ des Reaktionsprodukts aus H.2 (entsprechend7,5 mg34) in 20 cm^ Toluol gelost und be! 30°C in den Reaktor 
gegeben. Der Reaktor wurde auf 50°C aufgeheizt (ICC/nnin) und das Polymerisationssystem 1h durch Kuhlung bei 
dieser Temperatur gelialten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zugabe von COa-Gas. Das uberschussige Mo- 
10 nomere wurde abgegast und das Polymer im N^kuum bei 80°C getrocknet. Man erhielt 2,45 kg Polypropylen. VZ = 
875 cm3/g; Schmelzpunkt 160°C. 

Beispiel 24 

'5 Ein trockener 1 6 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20''C mit 10 dm^ eines entaromatisierten Ben- 

zinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch Smaliges Auf- 
drucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Dann wurden 30 cm^toluolische Methylaluminoxan- 
losung (entsprechend 45 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 700 g/mol) zugegeben. Unter Ruhren 
wurde der Reaktorinhalt innerhalb von 15 Minuten auf 30°C aufgeheizt und durch Zugabe von Ethylen wurde bei 250 

20 Upm Ruhrgeschwindigkeit der Gesamtdruck auf 5 bar eingestelit. 

Parallel dazu wurden 3,2 g 12 in 20 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 15 miniitiges 
Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 
eine Temperatur von 50°C gebracht und durch entsprechende Kuhlung 4 h bei dieser Temperatur gehalten. Der Ge- 
samtdruck wurde wahrend dieser Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehalten. 

25 Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 20 ml Isopropanol gestoppt, das Polymere abfiltriert und im \fekuum 

getrocknet. Man erhielt 0,7 kg Polyethylen. VZ = 690 crrP/g. 

Beispiel 25 

30 Es wurde die Vorschrift von Beispiel 24 befolgt. In Abweichung von Beispiel 23 wurde 1,8 mg rac-7 eingesetzt, 

das Polymerisationssystem auf 70°C gebracht und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Man erhielt 0,9 kg Polyethylen. 
VZ = 730 cm3/g. 

Beispiel 26 

35 

15g "F-MAO auf Si02" (111 mmol Al) wurden in einem ruhrbaren GefaB in 100 cm^ Toluol suspendiert und auf 
-20°C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 155mg (0,246 mmol) rac-5 in 75 cm^ Toluol gelost und innerhalb von 30 Minuten 
zur Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Suspension eine 
rote Farbe annahm AnschlieBend wurde eine Stunde bei 80°C geriihrt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
40 wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3mal mit je lOOcm^ Toluol und 1 mal mit lOOcm^ Hexan gewaschen. Das 
Filtrat war rot. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde im \fekuum getrocknet. Man erhielt 13,2 g frei 
flieRenden, hellroten, getragerten Katalysator. Die Analyse ergab einem Gehalt von 3,2 mg Zirkonocen pro Gramm 
Katalysator. 

Polymerisation: Fur die Polymerisation wurden 2,08 g des Katalysators in 50 cm^ eines entaromatisierten Ben- 
45 zinschnittes mit dem Siedebereich 1 00 -1 20°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 60°C. 
Es wurden llOOg Polypropylen-Pulver erhalten. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer Aktivitat 
= 165 kg PP/(g Metallocen x h). VZ = 1100 cm3/g. Schmelzpunkt = ISS-C; M,^ = 1.485.000; MJM„ = 3,2; MFI 230/5 
= 0,1 dg/min; SD = 440 g/dm3. 

so Beispiel 27 

1,31g des Katalysators aus Beispiel 26 wurden in 50 cm^ eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Sie- 
debereich 100 -120''C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Man erhielt 1300g Po- 
lypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer Aktivitat = 310 kg PP/(g Metallocen x 
55 h). VZ = 892 cm3/g; Schmelzpunkt = 150°G, M„ = 1 .290.000; MJM„ = 3,0; SD = 410 g/dm^. 
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Beispiel 28 

Die Tragerung aus Beispiel 26 wurde wiederliolt mit dem Unterscliied, daR 0,845 g rac-5 gelost in 500 cm^ Toluol 
mit 90g "F-MAO auf Si02" suspendiert in 500 cm^ Toluol zur Reaktion gebracht wurde. Man erhielt 84 g roten, pulvrigen 
Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt von 9 mg Metallocen pro Gramm Feststoff, das rote Filtrat enthielt 1 3 mg 
Zirkonium. 

Polymerisation: 1,1g des getragerten Katalysators wurden in 50ml sines entaromatisierten Benzinschnittes mit 
dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Man eriiielt 
2850 9 Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Aktivitat = 288 kg PP/(g 
Metallocen x h); VZ = 638 cm3/g; Schmelzpunkt = ISO-C; MFI 230/5 = 0,5 dg/min; SD = 410 g/dm3. 

Beispiel 29 

Ein mikroporoses Polypropylenpulver (AKZO) mit einer Teilchengr6(3e kleiner 100 [im wurde durch Extraktion mit 
Toluol in einem Soxhiet-Extraktor unter Inertbedingungen von Verunreinigungen befreit und anschlieBend mit 20 Gew. 
%iger Trimethylaluminiumlosung in Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Parallel dazu wurden 51,lmg rac-5 
in 40 cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 1 5 minutiges Stehenlassen zur vollstandlgen Reaktion 
gebracht. 16,5 g des PP-Pulvers wurden zudosiert und durch kurzzeitiges Aniegen eines \fekuums wurde das in den 
Poren des Tragers befindliche Gas und ein Tell des Losungsmittels entfernt und die Katalysatorlosung vollstandig 
aufgesogen. Durch intensives Schuttein des ReaktionsgefaBes erhielt man 46 g homogenes, feintelllges und gutflie- 
Bendes rotes Pulver. 10 g des getragerten Katalysatorpulvers wurden unter Inertbedingungen in einem Rotationsver- 
dampfer mit Ethylen 30 Minuten vorpolymerisiert. Der Ethylenuberdruck wurde durch ein Druckregelventil konstant bei 

0. 1 bar gehalten, die Durchmischung des Katalysatorpulvers erfolgte durch kontinulerliche Rotation des Reaktionsge- 
faBes unter Kuhlung auf 0°C. Es resultierten 12 g vorpolymerlslerter Katalysator. 

Polymerisation: 4,6g des getragerten, vorpolymerisierten Katalysators wurden in 50 cm^ eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 
70°C. Es resultierten 250 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer, der 
mittlere Teilchendurchmesser war 1000 |j,m. Aktivitat = 59 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 734 cm^/g. Schmelzpunkt = 
152''C; SD = 390g/dm3. 

Beispiel 30 

1 g des getragerten, nicht vorpolymerisierten Katalysators aus Beispiel 29 wurden in 50 cm^ n-Decan fur die 
Polymerisation suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70''C. Es resultierten 600 g Polypro- 
pylen. Der Reaktor zeigte dunne Belage an Innenwand und Ruhrer, der mittlere Teilchendurchmesser war > 2000 |im. 
Aktivitat = 540 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 1400 cm3/g;Schmelzpunkt = 157,7''C; SD = 280 g/dm3. 

Patentanspruche 

1. Verbindung der Formel I 
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(I). 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, 

Ri und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C^o-Alkyl-, eine C^-C^Q-Alkoxy-, 
eine Cg-C^o"Aryl- eine Ce-C^o'^iyloxy- eine C2-C^o"Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylall<yl-, eine C7-C4o-Allcylaryl-, 
eine C8-C4o-Arylallcenyl-, eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R^ gleicli oder verscliieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-AII<ylgrup- 
pe, die halogeniertsein l«nn, eine Cg-Cio-Arylgruppe, einen NR^V^ -SR''^-, -OSiRi^g-. -SiR^Voclsr-PRiSg- 
Rest bedeuten, worin R^^ ein Halogenatom, eine C^-C^o'Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Arylgruppe ist, 

R4 bis R^^ gleich oder verschieden sind und die fur genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte 
Reste R4 bis R^^ mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe 
bilden, oder die Reste R^ und R^ oder R12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder alipha- 
tischen Ring bilden, 

R13 



u2_ _y2_ 



■ C — — 0 0 — 
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r'* r'^ r'* r'* r'^ R'* R^* 

I I, I L I I I 

C — — 0 C — — C C C — 

[i5 . |i5 . [i5 . r15 r15 r15 • 

=BR14, =AIR14, -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR14, =CO, =PRi4 oder =P(0)- Ri"* ist, wobei R14 und R15 gieich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl-, eine Ci-Cio-Fluoralkyl-, 
eine Ci-CiQ-Alkoxy-, eine Cg-Cio-Aryl-, eine Ce-CiQ-Fluoraryl-, eine Ce-CiQ-Aryloxy-, eine C2-Cio-Allcenyl-, 
eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-AII<ylaryl-, eine Cg-C4o-Arylallcenylgruppe bedeuten, oder R'"' und R''^ 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder melirere Ringe bilden und 

Siliziunn, Germanium oder Zinn ist. 

Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurcli gel<ennzeiclinet, dal3 in der Formel I 

Zirkonium oder Hafnium ist, 

Ri und R2 gleich sind und eine C^-Ca-Alkylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R^ gleich sind und eine Ci-C4-Alkylgruppe darstellen, 

R4 bis R''2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci- C4-Alkylgruppe bedeuten und 
Ri3fur 



|y|2 C C C 

steht, wobei IV|2 Silizium oder Germanium ist und R'''* und R^s gleich oder verschieden sind und fur eine C^- 
C4- Alkylgruppe oder eine Cg-C^Q-Arylgruppe stehen. 

Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I 

R4 und R'' Wasserstoff bedeuten und 

Ff, R6 und R8 bis R^^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine - C4-Alkylgruppe bedeuten. 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I 
M1 Zirkonium ist, 

Ri und R2 gleich sind und Chlor bedeuten, 

die Reste R^ gleich sind und eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeuten, 

R4 und R7 Wasserstoff sind. 
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ff, R6 und R8 bis R''2 gleich oder verschieden sind und eine C1-C4- Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeuten 
und 



I. I I 

1|2 C C 

[15 . |i5 Rl8 

steht, wobei Silizium ist und R14 und R^s gleich oder verscliieden sind und fur eine C^-C4- Alley Igruppe oder 
eine C6-Cio'A'y'9''^PP^ stehen. 

5. Verbindung der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Forme 1 1 

ZIrkonium, R^ und R^ Chlor sind, die Reste R^ Methyl oder Ethyl bedeuten, 
r4 bis R12 Wasserstoff bedeuten und 

Ri3fur 



I i_ 

I I. 



steht, wobei Silizium bedeutet, und 

R'''* und gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder Phenyl bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der 
Formel R3-CH=CH-R'', worin und R'' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom oder einen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R^ und R'' mit den sie verbindenden Atomen einen oder 
mehrere Ringe bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in 
Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen 
als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daBdas Metal- 
locen eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator ein Aluminoxan der Formel Ma fur 
den linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ 



: I la) 
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(Mb) 



J p + 2 



verwendet wird, wobei in den Formein Ha und lib die Reste R^^ gleich oder verschieden sind und eine C^-Ce- 
10 Alkylgruppe, eine Cg-Cis-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator Methylaluminoxan verwendet wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel I vor dem Einsatz in der 
'5 Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel Ha und/oder lib voraktiviert wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein getragerter Polymerisations-Katalysator einge- 
setzt wird, der das Reaktionsprodukt eines Metallocens der Formel I mit einer getragerten Organoaluminium- 
Verbindung (Cokatalysator) ist. 

20 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial ein Oxiddes Siliziums und/oder 
Aluminiums ist und die Organoaluminium-Verbindung Methylaluminoxan ist. 

12. Verwendung eines Metallocens der Formel I gemaB Anspruch 1 als Katalysatorkomponente bei der Polymerisation 
25 Oder Copolymerisation von Olefinen. 



Claims 

30 1 . A compound of the formula I 



35 



40 



45 



50 




I). 



in which 



31 



EP 0 576 970 B1 



is a metal from group IVb, Vb or VI b of the Periodic Table, 

Ri and are identical or different and are a hydrogen atom, a C^-Cio-alkyl group, a Ci-Cio"3"^°'^ group, a 
Cg-Cio-aryl group, a Cg-Cio-aryloxy group, a C2-Cio-alkenyl group, a C7-C4o-arylallcyl group, a C7-C4o-alky- 
laryl group, a C3-C4Q-arylalk8nyl group, an OH group or a halogen atom, 

the radicals R^are identical ordifferent and are a hydrogen atom, a halogen atom, a Ci-CiQ-alkyl group, which 
maybe halogenated, a Cg-CiQ-aryl group, an -NR^% -SR16 -OSIRi^g, -SiRi^g or -PRi^g radical, in which Ris 
Is a halogen atom, a Ci-Cio-alkyl group or a Cg-CiQ-aryl group, 

R4 to R^^ are identical or different and are as defined for R3, or adjacent radicals R"* to R12, together with the 
atoms connecting them, form one or more aromatic or aliphatic rings, or the radicals R^ and R^ or R^^, together 
with the atoms connecting them, form an aromatic or aliphatic ring, 

R13|S 

r'* r'* r'* r'* r'* r'* 




=BR14, =AIR14, -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NRi4, =CO, =PRi4or =P(0)Ri4, where Ri" and R15 are identical 
or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^-C^o-alkyl group, a Ci-Cio-fluoroalkyI group, a C^- 
C^o-alkoxy group, a Ce-C^o-aryl group, a Cg-Cio-fluoroaryl group, a Cg-Cio-aryloxy group, a Cg-C-io-alkenyl 
group, a C7-C4o-arylalkyl group, a C7-C4o-alkylaryl group or a C8-C4o-arylalkenyl group, or R^^ and R^^, in 
each case together with the atoms connecting them, form one or more rings, and 

IVI^ is silicon, germanium or tin. 

A compound of the formula I as claimed In claim 1, wherein, in the formula I, 

W Is zirconium or hafnium, 

Ri and R^ are Identical and are a C^-Ca-alkyl group or a halogen atom, 

the radicals R'^ are Identical and are a Ci-C4-alkyl group, 

R4 to R12 are identical or different and are hydrogen or a C-|-C4-alkyl group, and 
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where is silicon or germanium and R'"'* and R^s are identical or different and are a Ci-C4-alkyl group or a 
Cg-Cio-aryi group. 

A compound of tiie formula I as claimed in claim 1, wherein, in the formula I, 
R4 and are hydrogen, and 

RS, R^ and R^ to R''^ are identical or different and are hydrogen or a Ci-C4-alkyl group. 
A compound of the formula I as claimed in claim 1, wherein, in the formula I, 
Ml is zirconium, 

R1 and R^ are identical and are chlorine, 

the radicals R" are identical and are a Ci-C4-all^yl group, 

R4 and R7 are hydrogen, 

RS, R^ and R^ to R^^ are identical or different and are a C^-C4-alkyl group or hydrogen, and 
Ri3is 

I I 

— c c 

I I 

where is silicon and R'''* and R'' ^ are identical or different and are a -C4-alkyl group or a Cg-C^ Q-aty] group. 

A compound of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein, in the formula I, Mi is zirconium, 
Ri and R2 are chlorine, the radicals RS are methyl or ethyl, R* to R^^ are hydrogen, and 
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10 

where is silicon, and 

R'''* and R^^ are identical or different and are methyl, ethyl, n-propyl, i-propyl or phenyl. 

'5 6. A process for the preparation of an olefin polymer by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula 
R3-CH=CH-R'', in which R^ and R*" are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon radical 
having 1 to 1 4 carbon atoms, or R= and R^, together with the atoms connecting them, can form one or more rings, 
at a temperature of from -60 to 200°C, at a pressure of 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas 
phase, in the presence of a catalyst formed from a metallocene as transition-metal compound and a cocatalyst, 

20 wherein the metallocene is a compound of the formula I as claimed in claim 1 . 

7. The process as claimed in claim 6, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane of the formula lla for the linear 
type and/or of the formula lib for the cyclic type 



25 




(lla) 



where, in the formulae lla and lib, the radicals R^^are identical or different and are a C.|-Ce-all<yl group, a Cg-Cig- 
aryl group, benzyl or hydrogen, and p is an integer from 2 to 50. 

45 

8. The process as claimed in claim 6, wherein the cocatalyst used is methylaluminoxane. 

9. The process as claimed in claim 6, wherein the metallocene of the formula I is preactivated by means of an alu- 
minoxane of the formula lla and/or lib before use in the polymerization reaction. 

so 

10. The process as claimed in claim 6, wherein a supported polymerization catalyst is employed which is the product 
of the reaction of a metallocene of the formula I with a supported organoaluminum compound (cocatalyst). 

11. The process as claimed in claim 10, wherein the support material is an oxide of silicon and/or of aluminum, and 
55 the organoaluminum compound is methylaluminoxane. 

12. The use of a metallocene of the formula I as claimed in claim 1 as a catalyst component in the polymerization or 
copolymerization of olefins. 



34 
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Revendications 

1 . Compose de formule I 




dans laquelle : 
laquelle : 



M1 



un metal du groupe IVb, Vb ou VIb du Tableau Periodique, 
Ri at R2 sont Identlques ou dlff6rents et reprSsentent chacun un atome d'hydrogfene, un groupe alkyle en C-,- 
Cio, un groupe alcoxy en Ci-Ciq, aryle en Cg-C-^Q, aryloxy en Cg-Cio, alcenyle en Cj-Ciq, arylalkyle en Cj- 
C40, alkylaryle en C7-C40, arylalcenyle en C8-C4Q, un groupe OH ou un atome d'halogene, 
les radicaux sont identlques ou diff erents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C^-Cio^ pouvant etre halogene, un groupe aryle en Cq-C^q, un radical -NRi^g. -SR^^, 
-OSIRi^3, SIRi^3 0u -PR''^2' °^ atome d'halogene, un groupe alkyle en C^-Ciq, ou un groupe aryle 

en Cg-Cio. 

R4 k Ri^ sent identiques ou differents et ont les significations donnees pour R3, ou encore des radicaux R'* a 
R12 voisins torment avec les atomes qui les relient un ou plusieurs noyaux aromatiques ou aliphatiques, ou 
encore les radicaux R^ et R^ ou R''^ torment avec les atomes qui les relient un noyau aromatique ou aliphatique, 
Ri3est: 



I I 

1^15 f!j15 



R''' R'' 
I 1 
-C - C- 

R^^ 



R'^ 

I 

-O-M'-O- 
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I 

-C-, 
I 

R^= 



0-M— , 



R'^ R'' 

I I, 
C-M^-, 

I I 



p14pj14 
I I I 

-C-C-C-, 

I I I 

R16 R15 p15 



=BR14, =AIR14, -Ge-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR14, =CO, =PR14 ou =P(0)R14, 
ou : 

R14 et R15 sont identiques ou diff6rents et repr6sentent chacun un alome d'hydrogfene, un atome d'halogfene, 
un groupe alkyle en Ci-Ciq, fluoralkyle en Ci-Cio: alcoxy en Ci-Ciq, aryle en Cb-Ciq, fluoraryle en Ce-CiQ, 
aryloxy en Ce-Cio,alcenyle en C2-C10, arylalkyle en C7-C40, alkylaryle en C7-C40, arylalcenyle en C8-C40, ou 
encore R^^ et R^s, avec les atomes qui les relient, forment un ou plusieurs noyaux, et 
est le silicium, le germanium ou I'etain. 

Compose de formule I selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans la formula I : 

M"' est le zirconium ou le hafnium, 

et R2 sont identiques et represented chacun un groupe alkyle en -C3, ou un atome d'halogene, 
les radicaux R^ sont identiques et representent chacun un groupe alkyle en C1-C4, 
R4 a R12 sont identiques ou differents et representent chacun un hydrogens ou un groupe alkyle en CyC^, 
Ri3est: 



R14 pj14 p^14 

-M'- -C — C- 

R^= [,15 1,15 

oij : 

M2 est le silicium ou le germanium, et Ri* et R^s sont identiques ou differents et representent chacun un 
groupe alkyle en C^-C4, ou un groupe aryle en Cg-C^g- 

Compose de formule I selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans la formule I, 

R4 et R'' sont des atomes d'hydrogene, et 

Ff, R6 et RS a R12 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogfene ou un groupe 
alkyle en C-^-C^. 

Compose de formule I selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans la formule I : 
W est le zirconium, 

R1 et R2 sont identiques et representent chacun le chlore, 

les radicaux R3 sont identiques et representent chacun un groupe alkyle en C1-C4, 

R* et R7 sont des atomes d'hydrogene, 

RS, R® et RS a R12 sont identiques ou differents et representent chacun un groupe alkyle en -C4 ou un atome 

d'hydrogene, et 

Ri3est: 



R^^ 
I 

C-, 
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R15 R15 

OU : 

M2 est le silicium, et R^* et R^^ sont identiques ou differents et representent chacun un groups alkyle en C^- 
C4, ou un groupe aryle en Cg-C-io. 

Compose de formule I selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, dans laformule I : 

Ml est le zirconium, 

Ri et R2 sont des atomes de chlore, 

les radicaux R3 sont des groupes methyle ou ethyle R* et Ris sont des atomes d'hydrogene, et 
Ri3est: 



R^'' R^^ 
I I 
-C — C- 

R^= R^= 



est le silicium, et 

Ri* et Ris sont identiques ou differents et representent chacun le groupe methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle 
ou phenyle. 

Proc^dS de preparation d'un polym^re ol^finique par polymerisation ou copolymerisation d'une oiefine de formule 
Ra-CH=CH-R'>, ou Ra et R*" sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un 
radical hydrocarbone ayant de 1 a 14atomesdecarbone, oubien R^et R**, avec les atomes qui les relient, peuvent 
former un ou plusieurs noyaux, a une temperature de -60a200°C, sous une pression de 0,5 a 100 bar, en solution, 
en suspension ou en phase gazeuse, en presence d'un catalyseur qui est forme a partir d'un metallocene sen/ant 
de compose d'un metal de transition et d'un cocatalyseur, caracterise en ce que le metallocene est un compose 
de formule I selon la revendication 1. 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise comme co-catalyseur un aluminoxane de formule 
Ma pour le type lineaire et/ou de formule Mb pour le type cyclique : 



(I 10 



37 
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(Mb) 



p + 2 



dans les formules Ha et Mb, les radicaux R^^ sont identiques ou differents et representent chacun ou groupe 
alkyle en C-^-C^, un groupe aryle en Cg-C-^Q, benzyle ou un hydrogfene, et p est un nombre entier de 2 50. 

8. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise du methylaluminoxane en tant que co-catalyseur. 

9. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que le metallocene de formule I est, avant utilisation dans la 
reaction de polymerisation, preactive avec un aluminoxane de formule lla/llb. 

10. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur supporte de polymerisation, qui est 
le produit de la reaction d'un metallocene de formule I avec un compose organoaluminie supporte (co-catalyseur). 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le materiau support est un oxyde de silicium et/ou d'alu- 
minium, et que le compose organoaluminie est le methylaluminoxane. 



12. Utilisation d'un metallocene de formule I selon la revendication 1 en tant que constituant catalyseur lors de la 
polymerisation ou de la copolymerisation d'olefines. 



